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転移挙動は、空洞直径 Dに著しく依存することが報告されている。例えば、D < ~1.5 nm で














 (1) 変形 CNT 内の水：古典分子動力学（MD）計算を用いて、一軸方向の外力で変形させ
た CNT に内包した水の構造と相転移挙動を調べた（図 1）。CNT は D = 1.24nm と 1.51nm
の 2種類とし、水分子には SPC/E モデルを用いた。その結果、内包水の液体-固体様相転移




また短幅 d ~ 0.9nmのとき、内包水は Dに依らず低温まで液体状態であることが示された。 
(2) CNT内の水輸送：CNTの両端に水容器をつないだモデルで、チューブ軸方向に圧力差
P を加えて水を流す古典 MD 計算を行った。計算結果から、CNT 内の水の体積流量 QCNTを
求めた。図 4 に、ハーゲン・ポアズイユ（H-P）方程式と比べた体積流量の増大率 QCNT/QH-P
の直径依存性を示す。P=200MPa では内包水は D に依らず液体状態であり、D が小さいほ




























CNT 内包水の構造と相転移挙動は空洞形状に著しく依存し、扁平化した CNT 内ではリボ
ン状の氷が形成されることが見出された。このリボン状氷の実証に向けて、高圧実験に着
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Chem. Phys. 145, 064514 (2016) [3] J. K. Holt, et al. Science. 312, 1034-1037 (2006) 
図 1. CNTの変形（上図）と、変形 CNT
内包水の計算モデル（下図）。変形の割合
は γ (%)= (D-d)/D×100 と定義した。 
図 3. 変形 CNT 内包水の温度-変形相図。Fused 
ice-NTは、2種類の ice-NTが融合した構造である。 
図 4. H-P 方程式と比べた体積流量の増大率の直径
依存性。挿入図は使用した計算モデル。 
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度 T に依存して様々な振る舞いを示す。D < ~1.5nm では、液体-固体相転移を伴って低温で
筒状の氷（アイスナノチューブ、Ice-NT）を形成する [1]-[7]。この Ice-NTは、最初、原子
レベルの計算機シミュレーションによって予測され[1]、その後、粉末 X 線回折（XRD）実






















































図 1.1.1 SWCNT 内包水の温度（T）-直径（D）相図（文献[10]より引用）。 
 
図 1.1.2 2 層の疎水性平板間における二次元氷。(a)1 層の二次元氷（文献[12]より引用）。
(b)2層の二次元氷（文献[13]より引用）。(c)3 層の二次元氷（文献[14]より引用）。 
 











と表される。このとき ΔPは管の両端の圧力差、r は管の半径、L は管の長さ、η は水の粘性
係数である。しかし、CNTのようなナノサイズの管では、このようなマクロな流体力学から
逸脱した振る舞いがみられることが理論・実験共に報告されてきた。 
 理論的な観点では古典 MD 計算による報告が主である。例として、Hummer らは D = 
0.8nm[16]、Thomas らは D = 1.66-4.99nm[17]の SWCNTについてMD 計算を行い、得られ
た体積流量が H-P 方程式から予測される値の 102-104倍であることを明らかにした。また、
Kalraらは D = 0.8nm の SWCNT 両端に浸透圧を与えたとき、内部における水の伝達速度が
アクアポリンの空洞内部における輸送速度に匹敵することを見出した[18]。 
 実験では、Holt らは D = 1.3-2nm の 2 層カーボンナノチューブ（DWCNT）[19]、Majumder
らは D = 7nm の多層カーボンナノチューブ（MWCNT）[20]、更に Whitbyらは D = 44nmの
カーボンナノパイプ[21]を用いた研究を行い、体積流量が H-P方程式の予測値の 102-104倍
であると報告している。以上のような CNT 内の高速水輸送についてまとめると、図 1.2.1a
のようになる[22]。 
















ば、Thomas らは内包水が Ice-NT 様の構造のときは流れが抑制されると報告している[26]。
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原子間ポテンシャルにはカットオフ距離 𝑟𝑐  が設定され、その原子からポテンシャル相互作
用が及ぶ範囲が定められている。もしセルサイズがこの範囲より小さいと、イメージセル内
の同じ原子から重複してポテンシャル相互作用を受け、原子の挙動が不自然になってしまう
（図 2.1-2c）。それを防ぐため、セルサイズを 𝐿𝑥、𝐿𝑦、𝐿𝑧としたとき、 







,     𝑟𝑐 <
𝐿𝑦
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たポテンシャル関数である。原子間距離を 𝑟 としたとき、 
 













る。ポテンシャルが極小値をとる原子間距離を 𝑟0 としたとき、原子間距離が 𝑟0 より小さい



















 そこで、Optimized Tersoff ポテンシャルは、Tersoff ポテンシャルのパラメータを修正す
ることでこの課題を克服した[36]。これにより、上記の分散だけでなく、グラフェンや
SWCNTの熱伝導特性にも最適化された。 
 粒子 𝑖 と 𝑗 のポテンシャルは、 
 𝑉𝑖𝑗(𝑟) = 𝑓𝐶(𝑟)[𝑓𝑅(𝑟) + 𝑏𝑖𝑗𝑓𝐴(𝑟)] (2.3) 
とおける。ここで 
 𝑟 = |𝒓𝑖 − 𝒓𝑗| (2.4) 
である。力の到達距離を 𝑅 とすると、カットオフを決める項 𝑓𝐶  は 
図 2.1-3レナード・ジョーンズポテンシャルにおけるポテンシャルエネルギー（PE）の
























0, 𝑟 > 𝑅 + 𝐷
,𝑅 − 𝐷 < 𝑟 < 𝑅 + 𝐷 (2.5) 
と書ける。また、斥力項 𝑓𝑅(𝑟) と引力項 𝑓𝐴(𝑟) はそれぞれ 
 𝑓𝑅(𝑟) = 𝐴𝑖𝑗exp (−𝜆1𝑟) (2.6) 
 𝑓𝐴(𝑟) = −𝐵𝑖𝑗exp (−𝜆2𝑟) (2.7) 
と表せる。式(2.3)の右辺第 2項の 𝑏𝑖𝑗  は結合角を表す項であり、 
 𝑏𝑖𝑗 = 𝜒𝑖𝑗(1 + 𝛽𝑖
𝑛𝑖
𝑖𝑗
𝑛𝑖)−1/2𝑛𝑖  (2.8) 
である。更に、 𝑖𝑗 は 
 





と書かれ、 𝑒𝑥𝑝 の項は結合長依存を示す。角度依存を表す 𝑔(𝜃𝑖𝑗𝑘) は 









 Optimized Tersoffポテンシャルのパラメータを以下の表 2.1-1に示す。 
 
表 2.1-1 : Optimized Tersoffポテンシャルのパラメータ 
パラメータ 𝐴𝑖𝑗(𝑒𝑉) 𝐵𝑖𝑗(𝑒𝑉) 𝜆1(1/Å) 𝜆2(1/Å) 𝛽 
値 1.3936×103 4.3×102 3.4879 2.2119 1.5724×10-7 
 
𝑛 𝑐 𝑑 ℎ 𝜆3(1/Å) 𝑅(Å) 𝐷(Å) 










ない。また、単純に相互作用を打ち切った場合、カットオフ距離 𝑟𝑐  を境にエネルギーが不






   𝜙(𝑟) − 𝜙(𝑟𝑐)       (𝑟 ≤ 𝑟𝑐)  
0                              (𝑟 ≥ 𝑟𝑐)
 (2.11) 
𝜙𝑠 をシフトポテンシャルと呼ぶ。しかし、単にシフトするだけではエネルギーの微分値（力）




   𝜙(𝑟) − 𝜙(𝑟𝑐) −
𝑑𝜙(𝑟𝑐)
𝑑𝑟
(𝑟 − 𝑟𝑐)       (𝑟 ≤ 𝑟𝑐)  
















 MD 計算ではカットオフ距離 𝑟𝑐  内でのみ相互作用の計算を行うため、どの原子が 𝑟𝑐  内に
あるかの台帳が必要になる。しかし、1ステップの計算では台帳はほとんど変化しないため、
毎ステップごとに台帳を更新するのは明らかに無駄である。そこで、カットオフ距離 𝑟𝑐  よ












である。カットオフ距離 rc でポテンシャルの値がゼロになるようにする。 
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= 𝑓(𝑦, 𝑡) (2.14) 
を考える。ここで、時間刻み幅をℎとし、𝑡𝑛 = 𝑛ℎ、 𝑦(𝑡𝑛) = 𝑦𝑛、𝑓𝑛 = 𝑓(𝑦𝑛, 𝑡𝑛)とおく。 
 まず、(𝑟 + 1)個の時刻𝑡𝑛, 𝑡𝑛−1,⋯ , 𝑡𝑛−𝑟において𝑦(𝑡)が𝑦𝑛, 𝑦𝑛−1,⋯ , 𝑦𝑛−𝑟であるとしたときの、
時刻𝑡𝑛+1における𝑦(𝑡)の近似解を求める。式(2.14)を𝑡𝑛から𝑡𝑛+1まで積分すると、 
















































∇4𝑓𝑛 +⋯) (2.18) 
となる。右辺は𝑟次の多項式の場合、∇𝑟の項で終わる。∇は後退差分演算子と呼ばれ、 
 
∇𝑓𝑛 = 𝑓0, 
∇𝑓𝑛 = 𝑓𝑛 − 𝑓𝑛−1, 













である。更に、式(2.18)を𝑓𝑛, 𝑓𝑛−1,⋯ , 𝑓𝑛−𝑟を用いた線形の式で表すと、 
 𝑦𝑛+1
𝑝
= 𝑦𝑛 + ℎ(𝛽𝑟,0
∗ 𝑓𝑛 + 𝛽𝑟,1
∗ ∇𝑓𝑛−1 + 𝛽𝑟,2
∗ ∇2𝑓𝑛−2 +⋯+ 𝛽𝑟,𝑟





表 2.1-2 AB公式 (2.20) の係数 𝛽𝑟,𝑖
∗  














  𝑓𝑛 𝑓𝑛−1 𝑓𝑛−2 𝑓𝑛−3 𝑓𝑛−4 𝑓𝑛−5 
1 2𝛽1,𝑖
∗  3 -1     
2 12𝛽2,𝑖
∗  23 -16 5    
3 24𝛽3,𝑖
∗  55 -59 37 -9   
4 720𝛽4,𝑖
∗  1901 -2774 2616 -1274 251  
5 1440𝛽5,𝑖
∗  4277 -7923 9982 -7298 2877 -475 
以上のように予測子を求めたら、次は修正子を求める。そのためには、既知量𝑓𝑛, 𝑓𝑛−1,⋯ , 𝑓𝑛−𝑟





















𝑐 = 𝑦𝑛 + ℎ𝛽𝑟+1,−1𝑓𝑛+1 + ℎ(𝛽𝑟+1,0𝑓𝑛 + 𝛽𝑟+1,1𝑓𝑛−1 + 𝛽𝑟+1,2𝑓𝑛−2 
+⋯+ 𝛽𝑟+1,𝑟𝑓𝑛−𝑟) 
(2.22) 













表 2.1-3 AM公式 (2.21) の係数 𝛽𝑟,𝑖 
     𝑖 













  𝑓𝑛+1 𝑓𝑛 𝑓𝑛−1 𝑓𝑛−2 𝑓𝑛−3 𝑓𝑛−4 
1 2𝛽1,𝑖
∗  1 1     
2 12𝛽2,𝑖
∗  5 8 -1    
3 24𝛽3,𝑖
∗  9 19 -5 1   
4 720𝛽4,𝑖
∗  251 646 -264 106 -19  
5 1440𝛽5,𝑖














 ここで更に、予測子-修正子法の反復の構造を𝑟 = 2の予測子と𝑟 + 1 = 3の修正子を例にと
って説明する。表 2.1-2, 2.1-3より、予測子と修正子は 
 
𝑦𝑛+1
[0] = 𝑦𝑛 +
ℎ
12
(23𝑓𝑛 − 16𝑓𝑛−1 + 5𝑓𝑛−2) (2.23) 
 
𝑦𝑛+1




















ℎ(3𝑓𝑛 − 3𝑓𝑛−1 + 𝑓𝑛−2) (2.25) 
となる。ここで、 
 𝑓𝑛+1















































1 23/12 −16/12 5/12
0 3 −3 1
0 1 0 0







とかける。右辺の4 × 4の正方行列を𝐁とおく。このベクトル式の第 1, 第 2成分はそれぞれ


















































 これらについて、予測子が𝑟次、修正子が(𝑟 + 1)次の多項式で与えられる場合の公式でま








































































































0 1 0 0 ⋯ 0 0
⋮ 0 1 0 ⋯ 0 0
⋮ ⋮ ⋮ ⋮ ⋯ ⋮ ⋮



















































































































































1 1 1 1 1 ⋯
0 1 2 3 4 ⋯
0 0 1 3 6 ⋯
0 0 0 1 4 ⋯
0 0 0 0 1 ⋯































1 1 1 1 1 ⋯
0 1 2 3 4 ⋯
0 0 1 3 6 ⋯
0 0 0 1 4 ⋯
0 0 0 0 1 ⋯































































1 0 0 0 0 ⋯
0 1 0 0 0 ⋯
0 1 −2 3 −4 ⋯
0 1 −4 12 −32 ⋯
0 1 −6 27 −108 ⋯





























1 0 0 0 0 ⋯
0 1 0 0 0 ⋯
0 1 −2 3 −4 ⋯
0 1 −4 12 −32 ⋯
0 1 −6 27 −108 ⋯





 𝒀𝑛+1 = 𝐓𝒀𝑛+1













































ル前の粒子の速度を 𝑣𝑖  、スケール後の速度を 𝑣?̃? 、スケーリングパラメータを𝛼とすると、 
 𝑣?̃? = 𝛼𝑣𝑖  (2.47) 
















































 二体相関関数とは、ある原子から距離 𝑟 離れた場所にどれだけの原子が存在するかの指
標であり、構造の特徴を詳細に解析する際に用いられる。MD 計算では、半径 𝑟−𝛿𝑟/2 と 











(𝑟 − 𝛿𝑟/2, r + 𝛿𝑟/2) (2.50) 
と表せる。ここで 𝑉 はユニットセルの体積、𝑁 は原子数である。SCIGRESS MEでは上式の




ため、(N-1) / V を単位とするのは無意味である。そこで本研究では、SCIGRESS MEの出力
データに (N-1) / V をかけることで、 𝑟±𝛿𝑟/2の曲面内における原子の平均密度として二
体相関関数を求めた。  
















 〈|𝑟(𝑡) − 𝑟(0)|2〉 (2.52) 

























〈3{𝒖(𝑡) ∙ 𝒖(0)}2 − 1〉 =
1
2
〈3cos2𝜃(𝑡) − 1〉 (2.55) 
ここで、𝒖(𝑡)は時間 t における回転軸のベクトルであり、𝜃(𝑡) は時間 t における初期状態
からの回転軸の傾きである。また、𝐶2(t)は 
 𝐶2(t) ∝ exp{−(𝑡/𝜏)𝛽} (2.56) 
































する特徴的なスペクトルが現れ、それぞれ RBM（radial breathing mode）、D-band、G-band
と呼ばれる。これらのスペクトルについて詳細に述べる。 
 
(i)RBM（100 cm-1から 350cm-1） 
 RBM はナノチューブ特有のラマンスペクトルであり、直径が振動することに由来する。
断面が円の形を保って直径が振動すると、sp2結合の C-Cボンド長が変化する振動になり、
RBMが観測される。RBMの振動数は直径 D (nm)に反比例し、248/D (cm-1)で表すことがで
きる。RBMはナノチューブだけで観測されるスペクトルで、低振動数側に現れる。RBMは











 SWCNT やグラフェンは sp2結合で結晶格子を作る。この sp2結合における格子振動によ
って C-Cボンド長が変化するスペクトルが 1600cm-1近傍で現れる。これを G-bandと呼ぶ。












































































𝐴 = ∫𝜌(𝑟) 𝑒𝑥𝑝(−𝑖?⃗⃗?・𝑟)𝑑𝑉 (2.57) 
ここで，𝑟は物質全体を指し示す位置ベクトル，𝜌(𝑟)𝑑𝑉は体積𝑑𝑉内の電子数，指数項は位相
因子である．?⃗⃗?は散乱ベクトルであり，入射 X 線と散乱 X 線の波数ベクトルをそれぞれ?⃗⃗?，
















ここで，𝑟′ ≡ 𝑟 − 𝑟𝑖とした．さらに原子散乱因子を， 
 
𝑓𝑖 = ∫𝜌𝑖(𝑟
′) 𝑒𝑥𝑝(−𝑖?⃗⃗? ⋅ 𝑟′)𝑑𝑉′ (2.59) 
と定義すると，式(2.58)は次のように書ける． 
 













となる．粉末（無配向）試料では，ベクトル𝑟𝑚𝑛 ≡ 𝑟𝑚 − 𝑟𝑛はあらゆる方向をとりうるので，
?⃗⃗?と𝑟𝑚𝑛のなす角を𝛼として位相因子の平均をとると次のようになる． 
 




































𝑒𝑥𝑝(−𝑖?⃗⃗? ⋅ 𝑟𝑖) (2.64) 
となる．よって，結晶からの全散乱波は周期的に並んだ単位格子からの散乱波の重ね合わせ
として，次のように書ける． 














数であり，いわゆるブラッグの条件2𝑑 𝑠𝑖𝑛 𝜃 = 𝑛𝜆（d は格子面間隔，n は整数）を満たして
いる． 
 以上をふまえて、SWCNTの X線回折について説明する。 
(i) SWCNTバンドルによる X線回折 




と、回折の条件式は、(h, k)を整数として Q = hb1+kb2となり、回折ピークは指数(h, k)で表
すことができる。一例として、バンドルを形成した SWCNT 試料の X 線回折パターンを図
2.3.1aに示す[9]。例えば、Q ~ 2 – 4 nm-1におけるピークは指数(10)に対応するブラッグピ








(ii) SWCNT1本による X線回折 
X 線回折を用いると、SWCNT を構成する炭素原子の幾何学構造についての情報を得るこ
ともできる。SWCNTには、グラフェンシートの巻き方に応じて多数のカイラリティが存在
し、その構造はカイラル指数と呼ばれる整数組 (n, m) で指定される。XRD パターンは、
SWCNT のカイラリティによって敏感に変化する。図 2.3.2 はグラフェン、およびカイラリ
ティの異なる 1本の SWCNT における XRD パターンを、デバイの式を用いて計算したもの
である[34]。図より、𝑚 = 𝑛 や𝑚 ≅ 𝑛の SWCNTの回折は Q = 50 - 60 nm-1付近（グラフェン
の(11)ブラッグピーク位置近傍）で鋭いピークをもつこと、一方で𝑚 = 0 や𝑚 ≅ 0 では、






















































図 2.3.2 デバイの式を用いて計算された XRD回折パターン（文献[34]より引用）。上図
はグラフェン、下図はカイラリティの異なる5種類のSWCNTに対する計算結果を示す。
挿入図は(6, 6)、(10, 0)SWCNTにおけるグラフェン構造の(10)、(11)面を示している。 
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第 3 章 実験方法 
3.1  変形 SWCNT内包水の構造と相転移 
 古典MD計算を用いて、変形させた SWCNT内の水の構造と相転移挙動を解析した。MD
計算には SCIGRESS ME2.3（富士通株式会社）を用いた。 
 
3.1.1 変形 SWCNTの作成方法 
 まず変形した SWCNT の構造を作成した。図 3.1.1a に示すように、SWCNT を 2 枚のグラ
フェンではさみ、片方のグラフェンは空間に固定して、もう片方のグラフェンに外力を与え
た。このとき、グラフェンは剛体として設定した。一定の割合まで SWCNT をつぶしたら、
次は 2 枚のグラフェンを両方とも固定して、SWCNT が熱平衡状態になるまで温度一定の計
算を行った。この計算で、ポテンシャルエネルギーがほぼ一定になったときに系が熱平衡状
態になったとみなした（図 3.1.2）。また、このようにして作成した変形 SWCNT について、




× 100 と定義した。尚、本研究では D = 1.24nm, 1,51nmの SWCNT を用いた。





















図 3.1.2 SWCNT を変形させグラフェンを両方固定したときのポテンシャルエネルギー





































表 3.1.1 : 変形 SWCNT 作成の計算条件 
SWCNT内の相互作用 Optimized Tersoff ポテンシャル 
SWCNT-グラフェン間の相互作用 UFF ポテンシャル[37] 






積分法 Gear法（5 次） 
温度変化 200K 一定 
 
3.1.2 変形 SWCNT内包水の計算条件 
SWCNTを変形させた後、図 3.1.3 に示すように SWCNT内に水を入れた計算を行った。水
分子には SPC/E モデル[38]を用いて、SWCNT は空間に固定した。また、水が SWCNT 外部
に出て行かないよう、SWCNT 両端は人工原子で作成した壁でふさいだ。更に、水クラスタ
ー全体が並進・回転運動することを防ぐため、D = 1.24nm では 2個、D = 1.51nm では 3個
の水分子を内包水のクラスターの片端近傍に固定した。 
SPC/E モデルは水分子を剛体とみなしており、そのポテンシャル関数は 



















𝜀OO 𝑘B⁄ = 78.5K, 𝜎OO = 0.317nm,  
𝑞O = 0.8476e (C), 𝑞H = 0.4238e (C) 
(3.2) 
である。ここで e は電気素量である。また、SPC/E モデルの酸素原子と SWCNTの炭素原子
の間の相互作用にはレナードジョーンズポテンシャルを用いた。そのパラメータは 
 𝜀OC/𝑘B = 46.9K, 𝜎OC = 0.3285nm (3.3) 
である。これらの値は 
 𝜀OC = √𝜀OO ∙ 𝜀CC, 𝜎OC = (𝜎OO + 𝜎CC)/2 (3.4) 
であらわされる、Lorentz–Berthelot 則から導いた。 
本計算における各種パラメータを表 3.1.2, 3.1.3 に、その他の詳細な計算条件は表 3.1.4に
示した。表に示すように、本研究では有限長の SWCNT を用いた。有限長 SWCNT 内では水
クラスターのサイズ（ナノチューブ軸方向の長さ）も有限であり、その挙動を議論する際に


















表 3.1.2 : D = 1.24nmにおける変形 SWCNT内包水の各種パラメータ 
γ (%) d (nm) SWCNT長さ (nm) 水分子数 
0 1.24 
13.5 
223 149 74 
8.9 1.13 223 
12 1.09 183 
15 1.05 203 135 68 
19 1.01 197 
22 0.97 187 
24 0.94 218 145 72 
27 0.90 174 116 58 
31 0.85 163 
35 0.81 154 103 51 
39 0.76 144 
43 0.71 131 
48 0.65 131 87 44 
52 0.60 131 









表 3.1.3 : D = 1.51nmにおける変形 SWCNT内包水の各種パラメータ 




7.3 1.40 355 
18 1.24 336 
27 1.10 301 
34 1.00 278 
40 0.91 255 
43 0.86 200 
46 0.82 200 
54 0.69 192 
 
 






積分法 Gear法（5 次） 
温度変化 
300Kもしくは350Kで2ns間保持した後、温度変化スピード12.5K/ns, 
5K/ns, 2K/nsで 100Kまで降温。その後 100Kで 2ns 保持し、降温時
と同じスピードで 300Kもしくは 350K まで昇温。 
 
 
3.2  SWCNT 内の水輸送 
 
3.2.1 SWCNT に水容器を接続したモデル（モデル①） 
本研究では、SWCNT の軸方向に水を流し、SWCNT動径方向の流速分布と体積流量の直径
依存性を解析した。水分子は SPC/E を用いた。計算モデルを図 3.2.1 に示す（モデル①と呼
称）。このモデルでは、SWCNT の両端にグラフェンからなる水容器を接続し、容器と SWCNT
内を水で満たした。SWCNT とグラフェンは空間に固定した。水を流す際は、水分子を構成









と計算される。Fzは水分子 1個あたりの外力、Nは水分子の数、S は水容器の断面（図 3.2.1
の xy方向）の面積である。 
動径方向の流速分布の解析では、まず外力ゼロで 300K一定の MD 計算を熱平衡状態にな
るまで行った。その後、熱平衡状態になったときの構造を取り出し、水を流す計算を行った。
体積流量の解析では、まず外力ゼロの状態で温度変化の MD 計算を行った。350K で 500ps









表 3.2.1a パラメータ : 動径方向の流速分布 







(14,14) 1.93 2.37 2.32 4.24 4.96 2682 ~140 ~1250×2 
 









Ewald 法 適用する 
温度制御法 速度スケーリング法 
積分法 Gear法（5 次） 
温度変化 300K 一定 
水分子 1個あたりの外力 6.83×10-30N（Pz = 100MPa） 
 
表 3.2.1c パラメータ : 体積流量の解析 







(9,0) 0.715 4.61 1.70 
4.24 
1658 ~15 ~820×2 
(7,7) 0.963 4.86 1.57 1566 ~35 ~800×2 
(12,4) 1.15 4.67 1.67 1671 ~80 ~800×2 
(9,9) 1.24 4.86 1.57 1612 ~110 ~750×2 
(14,14) 1.93 4.86 1.57 1826 ~300 ~750×2 
(22,22) 3.02 4.86 1.57 6,24 4282 ~930 ~1680×2 
 
表 3.2.1d SWCNT 両端の圧力差と水分子 1個あたりの外力 : 体積流量の解析 
D (nm) Pz (MPa) 水分子 1 個あたりの外力 (gÅ/fs2) 






























Ewald 法 適用する 
温度制御法 速度スケーリング法 
積分法 Gear法（5 次） 
温度変化 
降温 : 350K で 500ps 以上保持し、100K/nsで 250K まで降温 
輸送の計算 : 各温度一定 
 
3.2.2 SWCNT のみのモデル（モデル②） 


















表 3.2.2aモデル②（図 3.2.2）のパラメータ 
カイラル D (nm) L1 (nm) 水分子数 
(12, 4) 1.15 4.67 85 
(14,14) 1.93 4.86 323 









Ewald 法 適用する 
温度制御法 速度スケーリング法 
積分法 Gear法（5 次） 
温度変化 
350K 一定（D = 1.15nm） 
300K 一定（D = 1.93nm） 
水分子 1個あたりの外力 
(D = 1.93nm) 
F = 1.14×10-15N 
5F = 5.72×10-15N 
20F = 2.29×10-14N 
 
3.3  SWCNT 試料の加圧実験 
本研究では、アンビルセルを用いて SWCNT 試料を加圧し、ラマン散乱分光実験と粉末 X




用いた。見た目はシート状であり（図 3.3.1）、平均直径は 1.46±0.12nm である。吸着分子
を取り除く際には、真空中（10-2 Torr）で 500℃の加熱を 10分間行った。本研究における













図 3.3.1 本研究で用いた SWCNT 試料の写真 
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軸圧を発生させた。また、アンビルセルの高さを h とし、h によって圧力の大小を判断した
（h が小さいほど圧力が高い）。加圧時の圧力の概算には、プレスケール HHS フィルム（富
士フイルム社）を用いた。HHS フィルムで測定可能な圧力範囲は 130~300MPa である。ま
た、HHSフィルムは加圧により薬剤が染み出して薄い赤色に変色する仕組みとなっている。
その薬剤が SWCNT 試料に直接触れることを防ぐため、アルミホイルやラップによって試料
を保護した。アルミホイルとラップの厚さは約 0.011mm、HHS フィルムの厚さは約 0.01mm
である。用いたアンビルの材質はダイヤモンドもしくはシリコンカーバイド（SiC）である。
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 ラマン散乱分光実験は顕微ラマン分光器（RENISHAW, inVia Qontor）（図 3.3.5）を用いて
行った。レーザー光の波長は 532nmを使用し、レーザーパワーは 10%にした。試料にレー
















図 3.3.3 アンビルセルによる加圧方法のモデル図。 
図 3.3.4 ダイヤモンドアンビルと SiC アンビルの寸法。 




 XRD 実験は、高エネルギー加速器研究機構 物質構造科学研究所 放射光施設（PF） 内、 




た。散乱された回折 X線は、試料を取り囲むように配置された IPを感光させる。 
本研究では図 3.3.6 のように、ゴニオメータの軸にフレキシブルなアームを固定し、その
アーム先端にアンビルセルを取り付けた。図 3.3.7に、コリメータやアンビルセル、ビーム
ストッパーとの位置関係を示す。図 3.3.8 は、測定によって得られた 2次元回折パターンの
一例である。この 2 次元回折パターンの中心を通る幅 100 ピクセル（IP の 1 ピクセルは

























図 3.3.6 XRD測定装置へのアンビルセルの取り付け。 








(v) XRD 計算 
 XRD計算にはMaterials Studio 6.0（ダッソー・システムズ・バイオビア株式会社）の Forcite
モジュールを使用した。計算を行う際は、原子種および原子座標の情報をインプットとして
与える。そのインプットに対して、Forciteモジュールはデバイの式に基づいた XRD パター
ンの計算を行う。尚、計算のカットオフは 50nmとした。表 3.3.2 に、SWCNT1本の XRDパ
ターン計算に用いた各種パラメータを示す。また、バンドル構造の XRDパターン計算では、




表 3.3.2 : 1 本の SWCNTの XRD 計算で用いた SWCNT の各種パラメータ 
カイラル 直径(nm) 長さ(nm) 
(18, 0) 1.43 7.59 
(13, 8) 1.46 7.93 






















図 3.3.9 XRD 計算において用いた SWCNT バンドル構造。SWCNT 間距離は 0.3nm とし





第 4 章 結果と考察 




が 2K/ns の場合に得られた結果を詳細に述べる。 
 
4.1.1 構造と相転移温度 
図 4.1.1 に、D = 1.24nm, 1.51nm における各 γ での内包水の構造を示す。他の γ につい
ては付録（図 5.4 と図 5.5）に示す。300K では D、γ に依らず内包水は液体的な構造である
のに対し、100K での構造は D と γ に強く依存する。D = 1.24nm のとき、γ < ~ 24%では歪
んだ六員環の Ice - NTが形成された一方、γ > ~ 24%では一次元の平面状の新規な氷構造が
形成された。以降、これを「リボン状氷」と呼称する。また、γ ~ 24%では、内包水は低温
まで液体（アモルファス）様の構造である。D = 1.51nm のとき、0 < γ < ~ 7.3%および γ ~ 
40%では液体（アモルファス）様の構造となり、~ 18% < γ < ~ 34%では五員環と六員環の
Ice - NTが融合した構造が得られた。また、γ > ~ 43%では D = 1.24nm のときと同様に、リ
ボン状氷が形成された。尚、γ = 0％のときの低温構造が、D ~ 1.24nmでは六員環の Ice - NT、
D ≥ ~ 1.5nmでは液体（アモルファス）様であることは先行研究でも報告されている[5][9]。 
図 4.1.2 は、各 γ における系の全ポテンシャルエネルギーの温度依存性である。D = 
1.24nmでは γ ~ 24%以外の全て、D = 1.51nm では γ ~ 18, 27, 43, 46, 54%において、ポテン
シャルエネルギーはある温度で急激に変化している。これは、内包水が液体 (固体) から固
体 (液体) へ急激に相転移していることを示している。特に、D = 1.24nmや D = 1.51nmの
γ ~ 18, 27%では、ポテンシャルカーブがヒステリシスを描いている。これは、内包水の相
転移が一次転移的であることを示唆している。一方、それ以外では温度によるポテンシャ
ルエネルギーの急激な変化はない。これは、内包水が低温でも液体（アモルファス）であ
ることと矛盾しない。尚、D = 1.24nm の γ ~ 52, 56%におけるポテンシャルエネルギーは、











を∆𝑇𝑚とすると、𝑇𝑚 − ∆𝑇𝑚/2 は降温による凝固が、𝑇𝑚 + ∆𝑇𝑚/2 は昇温による融解が完了す
る温度になる。 
この方法によって得られた 𝑇𝑚 を用いて作成した、内包水の温度 (T) - 変形 (γ) 相図を図
4.1.4 に示す。D = 1.24nmの相図は、γ によって 2つの領域に区分することができる。すな
わち、γ < ~ 24%は歪んだ六員環 Ice - NT、γ > ~ 24%はリボン状氷の領域である。どちらの
領域でも、γ ~ 24%に近づくに従って相転移温度が低下する。また、γ ~ 24%では 200K以
下まで内包水は液体的である。D = 1.51nm では、γ = 0%のときは低温まで液体的であるが、





 これらの相図を見ると、どちらの直径の SWCNTにおいても、短幅が d > 𝑑𝑐  ~ 0.9nm のと
きに内包水がリボン状氷でなくなることが分かる。この間隔 𝑑𝑐  は、2 枚の疎水性平板の間
に挟まれた二次元氷が 1 層構造から 2 層構造に転移する境界 (平板間距離 hc ~ 0.7-0.9nm) 
とおおよそ一致する[12][14]。しかし、本研究の 1 次元の系においては、d が増加するに従
い、リボン状氷から液体を経て、Ice-NT となる。この違いは、変形した SWCNT内部におい





















































































図 4.1.2  それぞれの D, γにおける内包水のポテンシャルエネルギーの温度依存性。内




































内包水の構造を詳細に解析するため、酸素原子間の二体相関関数を計算した。D = 1.24nm, 
1.51nmの計算結果が図 4.1.5 a, dであり、それぞれ上図は 300K, 下図は 100K について示し
ている。 
図 4.1.5 a より、300K では、第 2、第 3ピークがブロードでありバルク水よりも酸素原子
同士の相関性が弱いことが分かる[39]。また、顕著な第一ピークが出現する 𝑟 ~ 0.275nm は、
水素結合における最近接の酸素原子間距離に対応している。D = 1.24nmの 𝛾 < ~24% とD = 
1.51nmの 𝛾 < ~40% では、 𝑟 >  0.3nm においてはっきりしたピークはない。これは、
SWCNTの変形により、水素結合ネットワークの形成が妨げられていることを示唆している。 
100K においては、図 4.1.5 b, c, e, f に例示された秩序構造に由来する新たなピークが現れ
た。D = 1.24nm の 0 < 𝛾 < ~24% におけるピークは Ice - NT の構造に由来している。𝛾 =
0%の歪みのない Ice - NT によるピーク（図 4.1.5 a の a – eでラベル付けされた矢印）は、
それぞれ図 4.1.5 b にラベル付けされた酸素原子間距離に由来している。Ice - NT が歪むと、
ピーク cと d1は r が小さくなる方向にシフトしたピークと大きくなる方向にシフトしたピ
ークに分かれる。ピーク d2と eは、Ice - NTのリング状クラスターが軸方向に周期的に重な
っていることに由来し、歪みがあるときもその周期性は保たれている。図 4.1.5 a において
f – i でラベル付けされたピークは、D = 1.24nm での γ ~ 48%における、リボン状氷の構造
に（図 4.1.5 c）由来している。これらから、リボン状氷はひし形とほぼ正方形のリングが交
互に接続した構造であることが分かる。また、𝑟 ≈ 0.5 − 0.6nm のピークを見ると、γ ~ 35%
では γ ~ 48%に比べて 𝑟 が小さくなる方向にシフトしている。これは、𝛾 ~ 31%, 35% にお
いてはリボン状氷の断面がジグザグに波打った構造になっていることに起因している(図
4.1.1 a に 31%を図示)。 
D = 1.51nmでの 100Kにおける二体相関関数を、図 4.1.5 d の下図に示している。γ ~ 18%
では、ブロードではあるが識別可能なピークが現れている。これは、内包水の構造が秩序
化していることに由来する。図 4.1.5 e に示しているように、γ ~ 18%では、Ice – NT が融合




例えば、D = 1.51nmのとき、γ ~ 46%では SWCNT軸方向がジグザグな構造であるのに対し、
γ ~ 54%では扁平な構造になっている (図 4.1.1a) 。ジグザグに波打つ構造は D = 1.24nmで
のリボン状氷にも現れているが、波打つ方向が異なる。D = 1.51nmでは図 4.1.5 の z 方向に
表れるが、D = 1.24nm では y 方向に表れる。このようなジグザグな構造が表れる原因とし






































図 4.1.5 300Kと 100Kにおける酸素原子間の二体相関関数 goo(r) および内包水のスナッ
プショット。(a, d) D = 1.24nm, 1,51nm における二体相関関数。(b, c) D = 1.24nm での
100K における、γ = 0%の Ice-NT と γ ~ 48%のリボン状氷。(e, f) D = 1.51nm での 100K










 内包水のダイナミクスを調べるため、MSDと RCF を解析した。図 4.1.6 a, b に、全成分の
内包水の MSD を示す。これを見ると、3成分のうち、z 方向（SWCNT の軸方向）の成分が
並進拡散の大半を占めていることが分かる。これは、SWCNT の内部が一次元空洞であるこ
とに由来する。また、図 4.1.6 c, d はそれぞれの D, γ におけるMSD の z 成分を各温度につい
て表したものである。これをみると、温度が下がると MSD の傾きが小さくなり、特に急激
な液体-固体相転移が起こるときは、傾きの変化も急であることが分かる。これらの傾きか
ら求めた SWCNT軸方向の自己拡散係数 Dz の温度依存性を図 4.1.7 に示す。300K 以上の高
温では、全ての γ において内包水の並進拡散は速い。温度を下げていくと、D = 1.24nmの
γ ~ 24% とD = 1.51nmの γ ~ 0, 40%を除いた全てにおいて、Dzが急激に減少する。これは、
内包水が液体から Ice – NT もしくはリボン状氷へ急激に相転移したことを示唆する。一方、
D = 1.24nmの γ ~ 24%やD = 1.51nmの γ ~ 0, 40%においては、Dz の変化は緩やかである。
これは、内包水が低温でも結晶化せず液体的であることを示唆しており、太い直径（D > 
1.6nm）の SWCNT や、ZTC の三次元ナノ細孔に内包された水と同様の振る舞いである
[15][40]。図 4.1.8a, b に、SWCNT 内包水の回転相関関数を示す。それぞれ内挿図に示す回
転 1-3 に対応している。図 4.1.8 a より、回転 1 では γ が大きいときの値が時間が経っても
0 近傍まで届かず一定となっている。これは、当該方向の回転運動が妨げられていることを
意味している。回転運動が妨げられる原因として、短幅 d の方向（図 3.1.1の x 方向）の空
間的制限が挙げられる。図 4.1.8 d, eは図 4.1.8 cの方向の回転相関関数から求めた回転相関
時間 τ である。内包水が急激に結晶化するときは τ が急激に増加し、低温でも液体的であ
るときは降温による τ の変化は緩やかである。これは、Dz と同様の傾向である。尚、D = 
1.24nmにおいて、γ ~ 35%では 300K 以上における回転運動が他の γ よりも速い。これは、
内包水が高温でもリボン状の構造であり、リボン端の配位数が少ない水分子が速い回転運

































図 4.1.6 (a) MSDの一例として、D = 1.24nmにおける γ = 0%の 350Kについて示した。z
方向（SWCNT の軸方向）の成分が並進拡散の大半を占めている。(d) D = 1.24nmと、(e) 
D = 1.51nmにおけるそれぞれの γ の自己拡散係数 Dz。 
図4.1.6 内包水のMSD。(a) D = 1.24nmと(b) D = 1.51nmの350Kにおける各成分のMSD。
























図 4.1.7 拡散係数の温度依存性。(a) D = 1.24nmと(b) D = 1.51nmである。 
a 
b 




















図 4.1.8 内包水の回転相関時間の温度依存性。(a) D = 1.24nm、(b) D = 1.51nm において、








図 4.1.5 c, fより、リボン状氷は SWCNT の軸方向に並んだ一次元の水チェーンから形成さ
れていることが分かる。どの水チェーンにおいてもプロトンの配向が秩序化しているため、
長さ方向に自発分極が現れる。このような自発分極は、Ice-NT においても同様に現れるこ


































4.1.5 SWCNT の変形に必要な圧力 
 SWCNT の変形においては、その変形に要する圧力も重要である。本計算では、D = 1.24nm
の SWCNTで、空および水内包の状態における各 γ での変形に必要な圧力値を見積もった。
図 4.1.9aにそのための計算モデルを示す。SWCNTを 2枚の固定グラフェンで挟み、目的の
γ につぶした状態を初期構造として、片側のグラフェンに外力 F を与え、もう片方のグラ
フェンは固定する。このとき、F が小さいときはグラフェン間距離 dx は時間と共に大き
くなり、F が大きいときは dx が小さくなる。図 4.1.9b に dx の外力依存性を示す。初期構
造（t = 0ps）においては dx は一定値であり、一定時間経過すると、dx は外力に対して線
形になる。この 2直線が交わる点における外力 F0を、その γ に変形するための最適値とみ
なした。F0を圧力 Pに換算する際には 
 𝑃 = 𝐹0 S⁄  (4.1) 
 S = 𝐷 × 𝑙 (4.2) 
と計算した。ここで、S は外力がかかる面積であり、Dと l はそれぞれ SWCNTの直径と長
さである。 
 以上の方法で計算した圧力 P の γ  依存性を、図 4.1.10cに示す。これをみると、Pは γ に
対して線形に変化し、SWCNT を扁平な構造（γ ~ 43%）にするには約 2GPa程度の圧力が必
要であることが分かる。更に、水を内包すると空の場合よりも変形に要する圧力が増加す
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図 4.1.9 (a) SWCNTの変形に必要な圧力を求めるための計算モデル。つぶした状態を初
期構造として、片側のグラフェンに外力をかけ、グラフェン間距離 dx の変化を見る。
(b) 空の SWCNTにおけるそれぞれの外力での dx。一定時間（t = 2ps）経過すると、
外力の大小に応じて値が変わる。2直線が交わるときの外力 F0を、変形に必要な外力の
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図 4.1.11 のように、不均一につぶした SWCNT に内包した水の構造についても調べた。
SWCNTをつぶす際は、図 4.1.11aのように、2 本の SWCNTをクロスさせ、剛体として設定
したグラフェンで挟み、外力を与えた。また、クロスした状態を崩さぬよう、人口の原子
（黄色の丸で表示）を設置した。尚、直径は D = 1.24nm, 1.51nmの 2 種類で長さは 6.60nm
とした。図 4.1.11b は不均一につぶした時の SWCNT の構造および内包水の計算モデル図で
ある。ここで、一番つぶれている部分の短幅を dと呼ぶこととする。300Kから 2K/nsで温
度を下げたときの構造について、それぞれの d における低温構造を図 4.1.12 に示す。これ























図 4.1.11 不均一に変形させた SWCNTと内包水の計算モデル。(a) 変形方法のモデル図。
















図 4.1.12 100Kにおける不均一につぶした SWCNT 内包水の構造。(a) D = 1.24nm、(b)









と座標を出力し、そのデータを元に SWCNT内の水分子の平均流速 ?⃗? = (𝑣𝑥 , 𝑣𝑦, 𝑣𝑧)を求めた。
図 4.2.1a に、SWCNT 円筒の動径方向の流速分布の一例（D = 1.93nm、Pz=100MPa での結
果）を示す。SWCNT 円筒の面内方向（x, y 軸方向）では、水分子の熱運動のために平均の流
れはほぼゼロ（𝑣𝑥 = 𝑣𝑦  = 0）である。それに対し、圧力差を与えた向きである z 軸方向
（SWCNT チューブ軸方向）には水分子の流れが生じた。Navier-Stokes（N-S）方程式から計
算される流速分布（図中の点線）と比較すると、空洞中心部において SWCNT 内の流れの速
さ（𝑣 ≅ 𝑣𝑧）は 5 倍程度大きい。また、𝑣𝑧は 0 < r < ~0.72nm の範囲でおおよそ一定値であ
る。ここで図 4.2.1bに、SWCNT 動径（r）方向の水分子の個数分布を示す。図より、SWCNT
空洞内における水分子の存在範囲は 0< r < ~0.72nm 程度であることが分かる。すなわち、
SWCNT 空洞の壁近傍において、空洞中心部と同程度の有限の流れが発生し、マクロな流体
力学の”滑りなしの条件”が破綻することを示唆している。そこで、壁近傍での“滑り”を考
慮して N-S 方程式とそのパラメータに修正を加えた。壁近傍での“滑り速度”を 20m/s、水






次に、チューブ軸（z軸）に沿って水分子の流速を解析した結果（D = 1.15nm）を図 4.2.2
に示す。ここで、図 4.2.2a は圧力差一定（Pz=200MPa）での温度による変化を、図 4.2.2bは
温度一定（T=300K）での圧力差による変化を示している。図より、Pz > 0のとき水はほぼ
一定の流速𝑣𝑧で SWCNT内を流れること、Pzと T が小さいほど𝑣𝑧の値は小さくなることが分








 𝑄CNT = 𝜋𝑟
2𝑣𝑧 (4.3) 












(𝐷 − 0.34) (4.4) 
とした。0.34nm は、SWCNT を構成する炭素原子の大きさである。また水の粘性係数 η は、
バルク水における実験値とした[41]-[43]。このようにして求めた H-P 方程式の予測値と比
較して、𝑄CNTは大きい(図 4.2.4)。その増大率𝑄CNT/𝑄H−Pの直径依存性を、図 4.2.5 に示す。
図4.2.5aは温度一定（T=300K）での圧力差による変化、図4.2.4bは圧力差一定（Pz=200MPa）









しくは H-P 方程式で仮定したパラメータ値の違いなどが原因として考えられる。図 4.2.5a
に、先行研究の一例を示す。この先行研究では本研究と同様の手法で水に圧力差を与えてい
るが、温度制御は Nose-Hoover法、水分子モデルは TIP3P であり、SWCNTの長さは 2.56nm
である[44]。 
D ~1.2nm における Pzや T に依存した𝑄CNT/𝑄H−Pの著しい変化は、以下に述べるように、
CNT内部の水の構造の違いによるものと考えられる。図 4.2.6 に、代表的な温度、圧力差に
おける SWCNT 内部の水の構造を示す。直径の小さい D=0.715nm と D = 0.963nmではそれ
ぞれ、1 本の水チェーンと乱れた 2本の水チェーンのような構造であった。これらの水チェ
ーンではともに、Pz や T に依存した構造変化は見られなかった。一方、直径の大きい
D=1.93nm と 3.02nm では、水の構造は Pzや T に依らず、バルク水に似た液体的な構造で
あった。これらに対し D = 1.15nmと 1.24nmでは、Pzや T に依って水の構造に違いが見ら
れた。図 4.2.6c, d に示すように、これらの直径の SWCNT 内の水の構造は、Pzまたは T が大






























図 4.2.1 D = 1.93nmにおける解析結果（モデル①）。Pz=100MPa、T=300Kである。 (a) 
SWCNT動径方向の流速分布。図中の点線は、N-S 方程式から予測される流速分布（粘性
係数は、300K におけるバルク水の値である η=0.854mPa・s とした）。破線は、N-S 方
程式から求めた流速をシフトさせたもの。η=1.3mPa・s とした。網掛けは水分子の存在





























































































図 4.2.2 チューブ軸（z 軸）に沿って解析した流速分布（モデル①、D = 1.15nm）。(a) 









































































































































































































































図 4.2.3 チューブ軸（z 軸）に沿って解析した流速分布（モデル①）。vzのみを表示した。






















































































































































































































































































a  b  
図 4.2.4 体積流量 QCNT の直径依存性。(a) Pz=200MPa での各温度における直径依存
性。(b)T= 300K での各圧力差における直径依存性。点線は、各温度・各圧力差にお
ける H-P方程式の予測値。 
図 4.2.5 体積流量の増大率 QCNT/QH-Pの直径依存性。(a) Pz=200MPaでの各温度における
直径依存性。 (b)T= 300K での各圧力差における直径依存性。 
 










































































































































































4.2.2 水と SWCNT 壁との摩擦の解析：モデル② 
水と SWCNT との間の摩擦を直接的に解析するために、SWCNT と内包水のみで構成され
たモデル（モデル②）を作成し、その妥当性を調べた。まず、各時刻での水分子の速度から
運動エネルギーの x、y、z 成分を求めた（図 4.2.7）。ここで、水分子 1個あたりに与えたチ




と、外力の大きさが F、5F、20Fのときはどの成分もおよそ 1.38×10-18J で一定値となった。
しかし、353.36Fのとき、運動エネルギーの x、y成分（SWCNT円筒の面内方向）は 0.39×
10-18J となり、z 成分（SWCNT チューブ軸方向）では 3.40×10-18J となった。以上より、水
分子に与える外力が大きすぎると、エネルギー等分配側が破綻してしまい、古典力学によっ
て計算される本 MD計算においては不適切な振る舞いになることが分かった。 
図 4.2.8 は、SWCNT 内における動径方向の水分子の個数密度分布について、モデル①と
②を比べたものである。これを見ると、モデル①、②共に外力による分布の変化はない。つ
まり、SWCNT 内包水の構造は外力に依存しないことが分かる。また、モデル①と②の傾向
はおおよそ一致するものの、0 < r < ~0.4nm の振動構造に違いが見られるほか、r ~ 0.6nm
の密度はモデル①の方が低くなった。ここで、本計算で用いたモデル①においては SWCNT
の単位長さあたりの内包水分子数は~59個/nm（L1=2.37nm、内包数 Nin ~ 140）であり、モ
デル②では~66個/nm（L2 = 4.86nm、Nin = 323）である。この内包密度の違いが密度分布
に影響している可能性がある。 
図 4.2.9aは、外力ゼロのときの、経過時間ごとにおける SWCNT 軸（z軸）方向の速度で
ある。モデル①の速度は 0 近傍で一定であった。一方、モデル②は t > 6ns において 4m/s
近傍で一定となった。これより、モデル②では外力がゼロであるにもかかわらず、SWCNT
軸方向に流れが発生してしまっていることが分かった。この振る舞いは、内包水が Ice-NT
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4.2.3 水クラスターと SWCNT 壁との摩擦の解析：モデル③ 
モデル②とは別に、水クラスターと SWCNT 壁との間の摩擦を解析するモデルとして以下




ぞれの外力における水クラスターの変位 Δz を調べて、水クラスターが動き始める外力 F0を
見積もる（図 4.2.11a）。(2)F0の固定水分子数 Nの依存性を見て、N → 0 に外挿した値を求
める（図 4.2.11b）という手順で解析を行う予定だった。図 4.2.12 に、水クラスターに与え
た外力と変位 Δz について、本研究で得られた結果を示す。300K（図 4.2.12a）のときは、
固定水分子が 5 個と 20 個のいずれにおいても F0 ~ 4(gÅ/fs2/atom)であった。270K（図
4.2.12b）のとき、固定水分子が 20 個のときよりも 2 個のときの方が F0が大きく、更に 10





ターの構造を示す。300K（図 4.2.13a）のときは液体様、270K（図 4.2.13b）のときは Ice-
NT の構造である。これを見ると、固定水分子の数を増やしても水クラスターと結合する固
定水分子の数がほとんど変わらないことが分かる。よって、本計算で得られた F0 をそのま


























































動き始める外力 F0を求め、(b)で F0の固定水分子数 N 依存性を調べて、N → 0 に外挿
する予定だった。 
図 4.2.12 水クラスターに与えた外力に対する 20ps 後の変位。(a)は T = 300K（液体）、































































図 4.2.13 水クラスターの構造。水色で表示しているのは固定の水分子。(a)は T = 300K





4.3 SWCNT 試料の加圧実験 
本研究ではアンビルセルを用いて SWCNT 試料を加圧し、その構造解析を行った。SiC ア




(i) 真空加熱処理を行っていない試料  
図 4.3.1 に、真空加熱処理をしていない SWCNT 試料（試料 B）のみをアンビルセルに挟
んで加圧したときの、ラマンスペクトルの変化を示す。図 4.3.1aは、加圧前（常圧）と加圧
時（高圧）におけるラマンスペクトルの全体像である。図 4.3.1b, c では RBM と G-band を
それぞれ拡大し、測定を行った全てのセル高さ h について示した。図より、RBM と G-band
のピーク位置はともに h =28.36mmで高波数側にシフトし始め、h = 28.34mm ではそれが
顕著になり、強度も著しく減少することが分かる。加圧後に圧力を抜くと、ピーク位置・形
状、強度はほぼ加圧前の状態に戻った。このようなスペクトルの変化は、以下に述べるよう
に、SWCNT 自体と SWCNT バンドルの変形に起因すると考えられる。まず、RBM の変化に
ついて考察する。2.2 で述べたように、RBMは SWCNT の直径が伸縮する振動に由来するも
のである。よって RBM は一般に、SWCNTの円筒形状、バンドル構造、C-C 結合の強さ、基
板との接触など、さまざまな要因から影響を受けるといわれている。本実験では SWCNT バ
ンドル試料に一軸圧を加えたため、SWCNT の円筒形状やバンドル構造の変化によって RBM
が変化した可能性が高い。とくに h = 28.34mmで見られた著しい変化は、SWCNT が変形し
て直径の伸縮振動モードが変化したことに起因すると考えられる。一方 G-bandは、SWCNT




値を見積もるために、HHS フィルムを用いた実験を行った。図 4.3.2 に、HHS フィルムとと
もに SWCNT試料（試料 C）を加圧したときのラマンスペクトルの変化を示す。先に述べた
試料 B での実験と同様に、加圧によって RBM と G-band が高波数側にシフトし、かつ強度
が減少した。図 4.3.2c に、当該実験後にセルから取り出した HHS フィルムの写真を示す。
HHS フィルムは薄赤色に着色した。これは、加圧時の圧力がおおよそ 130~300MPa 程度
（HHS フィルムの測定範囲内の圧力値）であったことを示している。なお本実験では、脱圧
後において RBM と G-band 共に加圧前と同じ状態（位置、強度、形状）には戻らなかった。
これは、脱圧しても SWCNT の変形（SWCNT自体や SWCNT バンドルの変形）が元に戻らな
かったことを示唆している。その原因として、当該実験より以前から同じ試料で加圧実験を




(ii) 真空加熱処理を行った試料  
図 4.3.3 は、真空加熱処理を行った SWCNT 試料（試料 G）を、HHS フィルムと共に強く
加圧した時のラマンスペクトルの変化である。加圧により、RBM と G-bandはともにほぼ消




ル内の SWCNT 同士のコンタクトの変化、試料とアンビル（または HHS フィルム）とが密
着したことなどが可能性として考えられる。なお図 4.3.3c のように、実験後の HHS フィル
ムには試料が圧着しており、色の判別はできなかった。 
上記(i)、 (ii)の実験結果について、セル高さとスペクトルピーク位置の関係を図 4.3.4に
まとめた。ここで、横軸のセル高さ h’ は、 
 h’ = h –（HHS フィルム厚み）–（アルミホイル orラップの厚み） (4.5) 
とした。図より、RBM と G-band 共に h’ > ~28.4mm まではピーク位置はほとんど変化せ
ず、h’ < ~28.4mm で高波数側にシフトし始めることが分かる。また、加圧した後に圧力を
抜いたとき、ピーク位置は加圧前と一致する場合としない場合がある。これは、上述の理
由（実験回数や加圧度合いなど）により、変形が元に戻らなかったことを反映している。
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図 4.3.1 ダイヤモンドアンビルで試料を加圧したときのラマンスペクトル。 (a) 加圧前
























































RBM 加圧前 (h = 28.73mm)
加圧時 (h = 28.35mm)
脱圧後 (h = 28.68mm)
図 4.3.3 ダイヤモンドアンビルで HHS フィルムと共に試料を加圧し、圧力が測定可能
範囲外だった時のラマンスペクトル。 (a) は RBM、(b) は G-bandのピークシフト。(c) 
使用後のHHSフィルム。試料が貼りついていた。 
a b c 
図 4.3.2 ダイヤモンドアンビルで圧力フィルムと共に試料を加圧した時のラマンスペク
トル。 (a) は RBM、(b) は G-bandのピークシフト。(c) 使用後のHHSフィルム。 
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低圧 (h = 28.46nm)
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4.3.2 粉末 X 線回折（XRD）実験 
(i) 真空加熱処理を行っていない試料 
図 4.3.5 は、真空加熱処理をしていない SWCNT 試料（試料 C）のみを、アンビルセルに






図 4.3.6aは、真空加熱処理を行った SWCNT 試料（試料 E）を HHS フィルムと共に強く加
圧したときの XRD パターンである。挿入図は実験後の HHS フィルムの写真である。HHS フ
ィルムの加圧部分は SWCNT 試料と強く圧着したために黒く変色しており、フィルム本来の
色は判別することができなかった。(10)ピーク強度は、加圧によって著しく減少し、脱圧後
も元に戻らなかった。一方図 4.3.6bは、真空加熱処理を行った SWCNT試料（試料 F）のみ
をアンビルセルに挟み、加圧の度合いを小さくした時の XRD パターンの変化である。加圧
時の(10)ピーク強度は加圧前の 3 割程度となり、脱圧後は 8 割程度まで回復した。以上よ
り、加圧の度合いが大きいと、脱圧してもバンドル構造は復元しないと考えられる。 
上記(i)、(ii)の測定について、セル高さ h’ と(10)ピーク強度の関係を図 4.3.7にまとめた。


























試料B (真空加熱なし ) HHSフィルムなし
試料C (真空加熱なし ) HHSフィルムあり






























試料B (真空加熱なし ) HHSフィルムなし
試料C (真空加熱なし ) HHSフィルムあり
試料G (真空加熱あり )  HHSフィルムあり




図より、(10)ピーク強度が減少し始めるのは h < ~28.4mm であることが分かる。これは、
ラマン測定において RBM と G-bandのピーク位置が加圧によりシフトし始める（図 4.3.4）
セル高さとほぼ一致する。このことから、SWCNTバンドル試料を加圧したとき、SWCNT自
体の変形とバンドル構造の変形が同時に起こるものと考えられる。また図 4.3.7 より、脱圧














図 4.3.5 ダイヤモンドアンビルで空の SWCNT試料をHHSフィルムなしで加圧したと
きの XRD パターン。(a) 加圧過程の XRD パターン。内挿図は SWCNT バンドルの三
角格子構造。(b) 減圧過程の XRDパターン。 
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2019/3/24 : 試料C λ=0.1nm
(10)








高圧 (h = 28.33mm)
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脱圧後  (h = 28.52mm)
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高圧 (h = 28.39mm)
脱圧後  (h = 28.62mm)
2019/5/26 : 試料E
λ=0.0689nm








加圧前 (h = 28.48mm)
高圧 (h = 28.36mm)
脱圧後  (h = 28.49mm)
2019/5/26 : 試料F
λ=0.0689nm
図 4.3.6 ダイヤモンドアンビルで空の SWCNT試料を加圧したときの XRDパターン。































4.3.3 ラマン散乱分光実験と XRD 実験の結果比較 
































図 4.3.8  ラマン散乱と XRDの実験結果のまとめ。図中上部には真空加熱処理を行って







4.3.4 XRD 計算 
(i) バンドル構造の場合 
加圧した SWCNT の構造について更なる情報を得るため、まずは図 4.3.9 のように 9 本の
つぶした SWCNTを並べた構造における XRD計算を行った。尚、この SWCNT のカイラル指
数は(13, 8)である。低角側（図 4.3.9a）に注目すると、加圧によって(10)と(01)にスプリッ
トし、(11)ピークが高角側にシフトした。指数(10)、(01)、(11)は、図 4.3.9c に図示した結
晶格子面に対応している。また、高角側（図 4.3.9b）に注目すると、Q ~ 30, 50(1/nm)のピ
ークは変形によって振動が消えてシャープになった。 





(ii) SWCNT1 本の場合 
カイラル指数の異なる SWCNT1本を変形させて XRD 計算を行った。結果を図 4.3.10 に示
す。まず回折パターン全体に着目すると、変形によって SWCNT の構造因子に由来する振動







単一カイラリティの SWCNT 試料を用いて XRD 実験を行い、Q ~ 30, 50(1/nm)のピーク形状



































図 4.3.9 変形 SWCNT のバンドルにおける XRD計算。(a)は低角側、(b)は高角側の XRD
パターン。 (c)XRD計算に用いた構造モデル。 
c 







































図 4.3.10 変形 SWCNT1本における XRD計算および SWCNTの蜂の巣構造の模式図。
グラフ中の点線は構造因子の振動ピーク位置の目安。(a) は (11,11)、(b) は (13,8)、(c) 
は (18,0) である。 
a b c 
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第 5 章 結論 
 本研究では、(1)変形 SWCNT 内包水の古典 MD計算、(2)SWCNT 内の水輸送の古典MD 計
算、および(3)高圧ラマン散乱分光実験・高圧 XRD 実験による SWCNT 試料の構造解析を行
った。これにより、以下の結果が得られた。 
 

















で流れること（”滑りなしの条件”が破綻していること）、体積流量 QCNTは H-P 方程式の予
測値 QH-Pと比較して 1 ケタ以上大きいことが示された。体積流量の増大率 QCNT/QH-Pは直
径に依存し、D < 1.1nmで著しく増加した。また、D~1.2nm で内包水が Ice-NT 構造のと
き、液体様構造のときに比べて QCNT は減少した。これらの結果は、先行研究と定性的に
おおむね一致するものである。 
Ice-NT 構造のときに𝑄CNTが減少する原因には、①SWCNT 内部の ice-NT（固相）と外部
のバルク水（液相）との相境界で流れが妨げられる、②液体に比べて ice-NT では空洞壁
と間の“摩擦”が大きい、などの可能性が考えられる。本研究では、SWCNT を空間に固


































































































































































図 5.4 D = 1.24nmの γ = 8.9, 12, 19, 22, 27, 35, 39, 43, 52, 56 (%)における、内包水の 300K
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図 5.6 SiCアンビルで SWCNT試料を加圧した時のラマンスペクトル。(a,b) 2019/1/28
に測定した加圧過程における RBMと G-band。(c, d) 2019/1/30に測定した加圧過程に









































































































































図 5.7 SiCアンビルで SWCNT試料を加圧した時のラマンシフトと強度のセル高さ h依
存性。丸印は加圧、四角印は減圧過程を示す。(a,b) RBMと G-bandのラマンシフト。
(c, d) RBMと G-bandのラマン強度。 
図 5.8 SiCアンビル上の、水吸着した SWCNT試料のラマンスペクトル。セルの上フタ

































     フタなし
h = 30.26mm
      30.03mm
      29.76mm























     フタなし
h = 30.26mm
      30.03mm
      29.76mm

















      29.90mm
























      29.90mm
      フタなし
G-band (減圧)
図 5.9 SiC アンビルで水吸着した SWCNT 試料を加圧したときのラマンスペクトル。 































































































empty (h = 29.71mm)
















empty (h = 29.71mm)
wet (h = 29.73mm)
2019/1/28-2019/2/7
図 5.11 SiCアンビルで空と水吸着した SWCNT試料を加圧した時のピーク位置の比較。 
(a)は RBM、(b)は G-band 
図 5.10 SiC アンビルで空と水吸着した SWCNT 試料を一番強く加圧した時のラマンス
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減圧後・水蒸気中 (h = 28.50mm)
2019/5/26 λ=0.0689nm
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加圧下・水蒸気中 (h = 28.35mm)
減圧後・水蒸気中 (h = 28.50mm)
図 5.13 ダイヤモンドアンビルで水吸着した SWCNT 試料を加圧したときの XRD パタ
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[37] Rappé, A. K.; Casewit, C. J.; Colwell, K. S.; Goddard, W. A., III; Skiff, W. M. UFF, a 
Full Periodic Table Force Field for Molecular Mechanics and Molecular Dynamics 
Simulations. J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 10024−10035. 
[38] Berendsen, H. J. C.; Grigera, J. R.; Straatsma, T. P. The Missing Term in Effective 
Pair Potentials. J. Phys. Chem. 1987, 91 (24), 6269–6271.  
[39] Finney, J. L.; Hallbrucker, A.; Kohl, I.; Soper, A. K.; Bowron, D. T. Structures of 
High and Low Density Amorphous Ice by Neutron Diffraction. Phys. Rev. Lett. 2002, 
88, No. 225503. 
[40] Kyakuno, H.; Matsuda, K.; Nakai, Y.; Ichimura, R.; Saito, T.; Miyata, Y.; Hata, K.; 
Maniwa, Y. Rotational Dynamics and Dynamical Transition of Water inside 
Hydrophobic Pores of Carbon Nanotubes. Sci Rep 2017, 7 (1), 14834.  
[41] https://wiki.anton-paar.com/en/water/ 
[42] Lee, Song Hi. Molecular Dynamics Simulation Study for Shear Viscosity of Water at 
High Temperatures Using SPC/E Water Model. Bulletin of the Korean Chemical 
Society 2014, 35 (2), 644–646.  
[43] Dehaoui, A.; Issenmann, B.; Caupin, F. Viscosity of Deeply Supercooled Water and 
Its Coupling to Molecular Diffusion. Proc Natl Acad Sci USA 2015, 112 (39), 12020–
12025.  
[44] Su, J.; Guo, H. Effect of Nanochannel Dimension on the Transport of Water 
Molecules. J. Phys. Chem. B 2012, 116 (20), 5925–5932.  
[45] Yao, M.; Wang, Z.; Liu, B.; Zou, Y.; Yu, S.; Lin, W.; Hou, Y.; Pan, S.; Jin, M.; Zou, B.; 
et al. Raman Signature to Identify the Structural Transition of Single-Wall Carbon 
Nanotubes under High Pressure. Phys. Rev. B 2008, 78 (20), 205411.  
98 
 
[46] Shen, Y.; Zerulla, D. Dynamics of the Radial Deformation Recovery Process of 
Single-Wall Carbon Nanotubes. Carbon 2018, 132, 466–476.  
[47] Li, Y.; Xu, J.; Li, D. Molecular dynamics simulation of nanoscale liquid flows. 
Microfluid Nanofluid 2010, 9, 1011-1031. 
99 
 
第 8章 謝辞 
本研究を行うにあたり、多くの方々にご指導とご協力を頂きました。 
 真庭先生には興味深いテーマを与えていただき、心より御礼申し上げます。研究において
は、物理学全般の考え方や、物事を追究する姿勢や考え方など、さまざまな助言をいただき
ました。また、その時に行っている研究のことだけでなく、その後の研究計画の立て方につ
いても多くのアドバイスをしてくださったことを、大変ありがたく思います。 
 宮田先生には、主に日頃の研究発表において、注意深いご指摘や質問をしていただきまし
た。また、ラマン分光装置の使い方を教えて下さったことは、実験において大きな助けとな
りました。 
 栗田先生には、本修士論文の副査を引き受けていただきました。修論発表会においてもご
指摘、質問をしていただきました。先生からいただいた貴重なご意見は、大変参考になりま
した。  
 客野先生には、研究を進めていく中で本当に多くのことを教えていただきました。計算や
実験のやり方のみならず、得られた結果の考察やその纏め方といった研究全般について、い
つも丁寧なご指導をして下さいました。また、計算や実験のやり方が分からない、あるいは
失敗したときにおいても常に的確なフォローをして下さり、それに何度も助けられました。
本修士論文におきましても、その副査を引き受けていただいた他、作成における改善点を最
後まで丁寧にご指導いただきました。心より感謝申し上げます。 
 中西先生には、圧力実験について助言をいただいた他、日頃の研究発表や修論発表会の練
習において、質問やアドバイスをいただきました。また、研究室における雑務の管理もして
いただいたおかげで、充実した研究生活を送ることができました。 
 坂本先生には 直接指導して頂く機会はあまりなかったのですが、研究室内のキッテルゼ
ミを担当してくださり、とてもいい勉強になりました。 
 野中さんには、出張の手続きをはじめ、研究生活に必要なことをサポートしていただきま
した。 
 先輩の林さん、同期の清水君、日高君、小島さん、後輩の和田君、安藤さん、神田君、中
山さん、内藤君、渡邊君には、研究について意見などをくださり、知見を広げさせていただ
きました。また、日々の生活の上で議論や雑談をすることで、私の研究生活はとても充実し
たものになりました。  
 最後に、ここまで私を育て、大学生活を滞りなく過ごせるよう支えていただいた両親への
感謝を込めて、本修士論文の謝辞とさせていただきます。 
